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BASIC- ABSTRACT: 

NOVELTY - Spent lithium battery processing involves alcohol treatment 
to form 

lithium alcoholate which is reacted with cathode active material to 
form a 

lithiated transition metal oxide. 

DETAILED DESCRIPTION - Spent lithium batteries having a cathode 
active material 

of transition metal oxide are processed by: 

(a) removing the external casing; 

(b) immersing the battery, with stirring and under an inert gas 
atmosphere, in 

a linear or branched at least 3C alkanol to disperse the battery 
constituents 

and form a lithium alcoholate; 

(c) separating the solid materials; 

(d) reacting the transition metal oxide with the lithium alcoholate 
to obtain a 

lithiated or super-lithiated transition metal oxide of defined 
stoichiometry; 

(e) separating insoluble elements (mainly lithiated or super- 
lithiated 

transition metal oxide and carbon) from the soluble elements (mainly 
lithium 

salts and electrolyte) ; 

(f) recovering the lithiated or super-lithiated transition metal 
oxide and 

carbon in powder form; and 

(g) subjecting the powder to evaporation of residual alcohol, rinsing 
and 

drying . 

INDEPENDENT CLAIMS are also included for the following: 

(i) lithiated or super-lithiated transition metal oxide obtained by 
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the above 
process; 

(ii) an electrode having an active material which, before any- 
charging or 

discharging, comprises the above lithiated or super -lithiated 
transition metal 
oxide; and 

(iii) a battery containing the above electrode. 

USE - The lithiated or super- lithiated transition metal oxide is used 
as an 

active material of an electrode (claimed) . The process is used for 
recycling 

the lithium and active material components of spent lithium 
batteries, 

especially of electric vehicles and portable and stationary 

electrical 

equipment . 

ADVANTAGE - The process allows low cost and highly efficient, 
simultaneous 

recovery of lithium and active material in the form of a single 
compound 

(lithiated or super- lithiated transition metal oxide) which does not 
require 

any lengthy or expensive conversion or purification before reuse as 
cathode 

active material in new lithium batteries and which may provide new 
batteries 

with a 10-20% increase in energy density and extended service life. 
Additionally, the process provides a high lithium recovery of above 
95% and is 

carried out at low temperature using a readily available, low cost, 
safe 

alcohol reagent . 
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d'un accumulateur au lithium en vue du recyclage de eee materiaux 



(57) Procede de traitement d'accumulatews usa- 
ges, comprenant du lithium et un materiau actif de ca- 
thode choisi parmi las oxydes de metal de transition. 
Recuperation sous forme de poudres de I'oxyde de 



metal de transition lithie ou surlithie el du carbone. 

Utilisation de I'oxyde de m§tal de transition surlithie 
entant que materiau actif d'ejeel rode. Electrode positive 
et accumulateur I'employant decrits. 
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Description 

Domaine technique et art anterieur 

[0001] (.'invention conceme un precede detrailement d'un accumulateur au lithium en vue dB recyclerses materiaux 
constitutes, e'est-a-dire essentiellement le lithium et Is matsriau actif de cathode qui est generalement un oxyde de 
metal de transition. 

[0002] Le domaine technique de I'invention peut etre defini comme celui des accumulateurs au lithium et plus pre- 

cisement du traitement de ces accumulateurs a Tissue de leurfonctionnement utile afin d'en recuperer les elements 

constitutes et de les recycler dans le but notamment de fabriquer de nouveaux accumulateurs. 

[0003] Les accumulateurs au lithium sont aujourd'hui largement utilises pour I'alimentation electriqus notamment de 

vehiculas electriques, d'equipements portables et d'equipamsnls fixes. 

[0004] Un accumulateur au lithium est generalement constitue : 

- d'une electrode positive usuellement appelee cathode contenant : 

• un maleriau actif de cathode, qui est en general un oxyde de metal ds transition, et evBntuellement du lithium 
contenu dans la structure du matsriau de cathode; 

• du carbons ; 

• un liant assurant la tenue mscaniquB de I'electrode ; 

• un collecteur de courant usuellement en aluminium ou en cuivre, mais qui peut eventuellement etre constitue 
d'un autre metal ou alliage. Ce collecteur de courant peut egalement contribuer a la tenue mecanique de la 
cathode, ou simplement lui servir de support ; 

d'un electrolyte organique solide, liquido ou plastifie contenant : 

• una matrics polymers solide, liquide, ou plastifiee ; 

• un sel de lithium dissous dans cette matrics ; 

• evenluellement un separateur qui est un film mince polymere permettant d'eviter las contacts entre las deux 
electrodes de ('accumulateur ; 

d'une electrode negative usuellement appelee anode constitute par : 

• du lithium melallique dans le cas de filiere "polymere solide' ou de la filiere "Li-metal-liquide 3 volts" ; ou 

• un alliage a base de carbone dans le cas des filieres "lithium-ion" fonctionnant a 4 volts ou a 3 volts. 

[0005] Le tableau ci-dessous decriisommairement les materiaux con stitutifs des principal es filieres d'accumulateurs 
au lithium commercialisees ou en cours de developpement: 
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so [0006] A I'issue de la vie de I'accumulateur, se pose le probleme de la recuperation de ses constiluants et de leur 
eventuel recyclage en vue de la fabrication de nouveaux accumulateurs. 

[0007] Comptetenu des volumes de production actuals, de !a relative rarete des materiaux utilises, et de la legislation 
sans cesse plus contraignante sur la recuperation des materiaux, la recuperation des materiaux constitutes d'accu- 
mulateurs au lithium constitue un point important dans la maTtrise du daveloppement de ces nouvelles technologies. 
ss [0008] Parmi ces materiaux il est en particulier essentie! de recycler le lithium et !e materiau actif de cathode qui est 
generalement un oxyde de cobalt, de nickel ou de manganese. 

[0009] Pour donner une idee de I'importance de ce probleme, plus d'une clnquantalne de millions d'accumulateurs 
elementaires lithium-ion utilisant des oxydes de cobalt sont produtts chaque moins dans le monde. Ceci represente 
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plus de 50 millions d'Ampares/heures produits, Equivalent a la consommation de plus de 1 0 tonnes de lithium par mois, 
et de 300 tonnes d'oxyde da cobalt. II est raisonnable d'attendre que las prochaines generations d'accumulateurs 
utilissront progressivement des materiaux actlfs d'electrode positive a base d'oxydes de manganese, et la question 
sera alors egalement posee de la recuperation de eel oxyde metallique. 

[0010] En se referant au tableau I ci-dessus, certains constituants de I'accumulateur au lithium peuvent e1re facile- 
ment recuperet apres demontage, il s'agit en particulier des parties metalliques telles que les collecteurs de courant 
et les connexions donl la recuperation est relativement ais6e si on parvient par exempie a mettre en suspension les 
differents constituants de I'accumulateur dans un solvant approprie. 

[0011] II est ainsi possible de recuperer egalemeni I'eventuel separateur ou film en polymere qui se retrouve en 
sous-produit dans la solution. 

[0012] En revanche, d'autres constituants sont plus difficiles a recuperer, et ce sont precisement les constituants 
presentant le plus grand interet, il s'agit par exemple d'une part du materiau actif de cathode present sous forme de 
poudre el d'autre part surtout du lithium, soit metallique, soit divise dans le materiau de I'eiectrode negative. 
[0013] II exlste peu d' informations disponibles concernant le recyclags des accumulateurs au lithium alors que de 
nombreuses etudes onl 6t6 etfectu6es sur la separation et la recuperation des metaux a partir d'autres accumulateurs 
tels que les accumulateurs au plomb, au nickel-cadmium, et au nickel-hydrure de metal. 

[0014] Le document de Hammel Carol J. "Environmental, Health, and Safety issues of advanced electric vehicle 
batteries", EVS, 1 3, pages 206-21 2 se livre a une etude dBS possibles de recyclage des materiaux de divers accu- 
mulaleurs dont les accumulateurs de la filiere "lithium-electrolyte polymere solids" et les accumulateurs de la fillers 
"lithium-ion". Dans les deux cas, il est simplement indique que le lithium metallique, du fait dB sa reactivite doit etre 
considers comme un dechet toxique et doit etre desactive par hydrolyse avant son rejet dans une decharge. 
[0015] Le rejet a la decharge sans recyclage constitue en fait le procede le plus couramment employe pour "traiter" 
les dechets lithiSs. Une exception notable mentionnee est un procede dans lequel: 

1 . Les accumulateurs son! plonges dans I'azote liquids afin de diminuer la reactivite du lithium avant d'etre broyes ; 

2. Les accumulateurs broyes sont traites dans une solution caustique aqueuse ; 

3. Les materiaux du boTlior ot les autres materiaux insolubles sont separes des sels de lithium solubles ; 

4. Les materiaux magnetiques du boltier sont separes en vue de leur recyclage ; 

5. Les materiaux non metalliques du boTtler et des alllages sont rejetes a la decharge ; 

6. Les sels de lithium s'accumulent dans la solution caustique jusqu'a ce qu'ils precipltent ; 

7. Les sels sont separes par filtration. 

[0016] Ce document mentionne egalemeni un autre procede de traitement des accumulaleurs au lithium de la filiere 
"lithium-ion" qui est axe sur la recuperation uniquement du cobalt de I'eiectrode positive. Si celle-ci a pu etre realisee 
avec une certaine efficacite le procede n'est pas economiquement viable a cause de la necessite d'avoir recours a un 
demontagB manuel des accumulateurs, consequence de la charge residuelle de i'eiectrode positive associee a la 
presence d'un melange de solvants inflammables. 

[0017] Enfin, le mime document fait allusion a un procede d' incineration a tres haute temperature, done a forte 
consommation d'energie, qui ©limine les composes organiques par combustion et permet de recycler les metaux. 
[0013] Le document de Mok Kin-Wai ; Pickering Paul J. "New resources and purification technologies for the lithium 
Industry", Light Met. (1998), 12B9-1293 dont nous citons i'abrege CA Abstract Number 129: 6762, fait mention de 
deux procedes pour I'extraction at la purification du lithium a partir des accumulateurs en lithium usages. 
[0019] Un premier procede dlt procede de purification "hybrids" permet simultanement I'extraction du lithium et 1'oxy- 
dation des polluanls potentiels lels que les sulfures et I'ammoniac ainsi que la productbn de solutions d'hydroxyde de 
lithium substantiellement pures, de telles solutions doivent encore etre retraces pour recuperer le lithium sous une 
forme utilisable. Un second proc6de met Bn jeu un filtre ionique et permet de purifier les solutions de sels de lithium 
monovalents en eliminantde nombreux ions polyvalents et contaminants. 

[0020] Le document de Tamura Kazuo ; Ayuta Humio ; Hayasaka Atsuisi "Recovery of valuables from spent lithium 
batteries", (1 996), Kenkyu Hokoku -Tokyotoritsu Kcgyo Gijutsu Senta, 25- 59-62, dont nous citons I'abrege CA Abstract 
Number 1 24 : 294941 , est relatif a un procede de traitement d'accumulateurs au lithium usages dans lequel les accu- 
mulateurs sont broyes et plonges dans I'eau. Les constituants metalliques sont recup6res par un tamis toumant et un 
separateur magnetique. Le lithium metallique de la cathode est lessive avec de I'eau, puis suite a I'addition d'une 
solution saturee de carbonate de sodium, on recupere un preoipite de carbonate de lithium. 

[0021] Le dioxyde de manganese de I'anode est dissout par de I'acide sulfurique et de I'eau oxyg6n§e. On r§cupere 
du carbonate da manganese par addition de carbonate da sodium, 

[0022] Un autre procede analogue dit « precede hydrometallurgique » est decrit dans le document de Zhang Pingwei ; 
Yokoyama Toshir ; Itabashi Osamu ; Suzuki Toshlshlge ; Inoue Katsutoshi, "Hydrometallurgical process for recovery 
of metal values from spent lithium-ion secondary batteries", Hydrometallurgy (1998), 47(2-3), 259-271, et comprend 
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les Stapes suivantBs : 

- lavage pendant une 1 heure a I'acide chlorhydriqus 4M en exc&s, avec un rapport solide/liquide de 1 : 10, et a 
BCC - 100°C, des materiaux d'eiectrode positive, purs filtration et lavage a I'eau de maniere a obtenir un residu 

s constitue ds carbone et de materiau organique polymere, landis que le maleriau actif de cathode et le lithium ont 

ete dissous dans le sotvant ; 

separation par extraction-centrifugation des materiaux dissous dans le solvant ; 

recuperation du lithium grace a une methods classique de precipitation du lithium sous forme de carbonate de 
lilhium Li 2 CO a a une temperature volsine de 100°C. On ajoute a cot effet, dans le concentre exlrait, une solution 
io salute de carbonate de sodium. 

[0023] Le rendement de recuperation de ce procede est voisin de B0 %. 

[0024] Dans les deux derniers document cites, on constate que le lithium recupere* est obtenu sous la forme d'un 
prodult - a eavoir du carbonate de lithium U 2 C0 3 - qui necessite un traitement compiementaire long et couteux pour 
is etre transforms avant de pouvoir etre reutilise dans un accumulateur. 

[0025] II en est de meme du materiau actif d'eiectrode positive qui se trouve sous forme de carbonate (par example 
carbonate de manganese) ou encore de sulfate (par exemple sulfate de cobalt). 

[0026] Aucun des procede"s decrits ci-dessus ne decrit ni meme ne suggere la recuperation possible slmultane'e k 
la fois du lithium et du materiau actif d'eiectrode positive par exemple oxyde de cobalt, de manganese ou de nickel 

so $ous une forme directement ulilisable dans un nouvel accumulateur. 

[0027] II existe done un besoin non encore satisfait pour un procede de traitement d'un accumulateur au lithium 
usage, notamrnent en vue de la recuperation et du recyclage des materiaux constitutifs de cet accumulateur, en par- 
ticulier du materiau actif de cathode et du lithium, qui permette la recuperation simultanee notamrnent, a la fois du 
materiau actif de cathode et du lithium sous une forme directement ulilisable, de nouveau, dans un accumulateur au 

& lithium. 

[0028] || existe, en outre, un besoin pour un procede de traitement d'un accumulaleur au lithium usage, notamrnent 
en vua de la recuperation et du recyclage de ses materiaux constitutifs qui soit simple, peu coGteux, fiable, rapide et 
qui permette un traitement en un nombre limits d'etapes avec un rendement de recuperation eleve. 
[0029] Le but de I'invention est de fournir un proc6de de traitement d'un accumulateur au lithium usage comprenant 
30 du lithium et un materiau actif de cathode qui reponde, entre autres, a. ces besoins et, qui ne presents pas les incon- 
vSnients, limitations, d6fauts et dfisavantages des precedes de I'art anteneur, et qui surmonte les problemes pos6s 
par les precedes de Cart anterieur. 

[0030] Ce but et d'autres encore sont atteints, conformement a I'mvention par un procede de traitement d'au moins 
un accumulateur usage, comprenant du lithium et un materiau actH de cathode choisi parmi les oxydes de metal de 
3S transition ; ledit precede comprenant les etapes successives suivantes : 

dSmontage du boltier externe de ('accumulateur ; 

immersion de I'accumulateur sous agitation et sous atmosphere de gaz inerte dans un alcool choisi parmi les 
alcools issus des alcanes lineaires ou ramifies comprenant au moins 3 atomes de carbone, afin de disperser les 
40 constituants de I'accumulateur, et de former un alcoolate de lithium par reaction du lithium metallique de I'accu- 

mulateur avec I'alcool ; 
separation des materiaux solldes ; 

- rtaction dudit oxyde de metal de transition avec ledit alcoolate de lithium jusqu'a obtention d'un oxyde de metal 
de transition « Iithi6 ou surlithie » presentant une stoechiom6trie deflnie (voulue) Li : metal de transition, cette 

is stoechlomStrie est dependanle de la composition et ds la structure de I'oxyde de metal de transition initial ; 

- separation des elements insolubles comprenant essentiellement I'oxyde de mfital de transition « tithi6 ou surlithie 
» Bt du carbone, et des elements solubles comprenant essentiellement des sels de lithium et I'eiectrolyte ; 

- recuperation sous forme de poudrBs de I'oxyde de metal de transition Ifthle ou surlithie et du carbone ; 
evaporation de I'alcool residue! subsistant dans lesdites poudres ; 

so - rincage et sechage des poudres obtenues. 

[0031] Dans ce qui precede, par « surlithiation », on entend insertion de lithium dans la structure d'un oxyde de 
metal de transition commercial, prfialablement a son incorporation dans I'eiectrode positive ; le compose « surlithie » 
ainsi forme presentanl des caractSristiques similaires (chlmiques, cristallographiques, eiectrochimiques) a celles du 
ss produit obtenu par I'insertion du lithium dans I'oxyde commercial initial, tel qu'il est genera au cours d'une dechargB 
infiniment lenle ds I'accumulateur Jusqu'a une tension comprise entre la tension d'abandon de cet oxyde initial (vs Li/ 
li*) et 1,0 volt (vsLi/li*), 

[0032] Par lithiation, ou produit lithie, on entend touts etape Intermediaire entre le produit initial et la surlithiation 
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corrospondant au prodult surJithiS defini ci-dessus. 

[0033] Lb procede salon I'invention repond aux besoins indiques plus haut et surmonte las problemes de 1'art ante- 
riaur. 

[0034] (.'invention permet notamrnent a un moindre coQt, avec una grande efficacitS, en une seule operation, et par 
5 unB succession d'etapes simples la recuperation simultanee a la fois du lithium et du compost actif de cathode de 

raccumulateur usage sous la forme d'un seul compose final constitue par le compose actif de cathode lithie ou surlithie. 

Ce compost recupere a Tissue du procede selon I'invention ne necessite aucune autre transformation ou purification 

longue et couteuse comme dans les precedes de 1'art anterieur et peut etre reutilise directement comme materiau de 

cathode dans un nouvelaccumulateurau lithium. 
io [0035] Du fait que le compose de metal de transition lithie ou surlithie obtenu contient le lithium qui se trouvait dans 

I'accumulateur usage en fin de vie, ce compose issu du precede de I'invention peut servir dans un nouvol accumulates 

en tant que source de lithium complamentairB. 

[0036] Le precede selon I'invention est realise a laible temperature, ce qui reduit notablement la consommation 
d'energie et en favorlse ('industrialisation. Les reactifs mis en oeuvre, e'est-a-dire essential lemeni I'alcool, sont des 
1$ reactifs courants, facilementdisponibles, peu coOteux et ne pre"sentantpasde risquesparticuliers. Lacinetique globale 
du procede et en particulierde son etape essentielle est rapida. Le degagemerrt de chaleur lors des differentes stapes 
est reduit. 

[0037] Le precede permet tine recuperation avec un rendement tres sieve, generalemenl superieur a 95 %, en 
lithium. 

so [003B] L'essentiel du procede peut ss derouler dans un seul et meme reacleur d'ou un important gain de temps et 
de place. 

[0039] Le procede selon I'invention, dans son etape essentielle, utilise en tant qu'intermediaire reactionnel des al- 
coolates de lithium qui sont, selon une caractaristique essentielle de I'invention, obtenus par reaction du lithium me- 
tallique de I'accumulateur usage avec I'alcool correspondant, ce dernier ayant au moins trois atomes de carbone. 

2S [0040] Un procede de preparation d'alcoolate de lithium estcertes connu du document US-A-5 549 880, mais il s'agit 
d'un simple procede de synthase n'ayant absolumentpas pour but, la recuperation du lithium et des oxydes de metaux 
de transition se trouvant dans des accumulateurs usages. On utilise dans ce document de la lithine LiOH et un alcool 
comme precurseurs de preparation de I'alcootate, si bien que du fart des conslantes d'equillbre chimique entre LiOH 
et les alcools, la solution obtenue ne peut contenirdes quantltes appreciates d'alcoolate que si I'alcool retenu est un 

30 alcool leger (essentiellement methanol ou ethanol). 

[0041] Ce document dissuade d'utiliser des alcools plus lourds et conseille expressement de mettre en oeuvre du 
methanol ou de I'ethanol, comme c'esl le cas dans I'exemple unique de ce document. 

[0042] L'utilisation d'un alcool plus lourd comme en particulier le pentanol-1 , ou le n-propanol dans Ibs conditions 
du procede de ce document ou I'on part de lithine, ne conduit qu'a la formation d'alcoolate en tres faible concentration 

3S dans la solution, et done a des cinetiques de reaction Ires faibles. 

[0043] Le procede selon I'invention, dans son etape essentielle, met a profit, de maniere surprenante, la presence 
de lithium metallique dans I'accumulateur usage pour preparer Palcoolate en faisanl reagir ce lithium metallique present 
dans I'accumulateur et un alcool issu d'un alcana lineaire ou ramifie contenant au moins trois atomes de carbone. 
[0044] De maniere generale, il a ete mis en evidence que les oxydes de metaux de transition lithies ou surlithies sb 

40 delithient dans I'ethanol, ainsi, a titre d'exemple, nous avons pu montrer qu'un spinalis LiMngC^ (qui est un materiau 
actif de cathode pouvant se trouver dans un accumulates usage) lithie conf ormemsnt a I'invention, dans du pentanol- 
1 se delithie rapidement lors de son sejour dans de I'ethanol absolu. 

[004S] Ceci confirme la predominance de la stabllite de I'athanolate de lithium par rapport aux oxydes de metaux de 
transition lithies ou surlithies par notre procede, et done par la reciproque I'impossibilite d'obtenir ces memes composes 
« nthies ou surlithies en dispersion dans une solution d'alcool leger, tels que I'ethanol ou le methanol. 

[004S] La preparation de I'alcoolate a partir du lithium metallique deja present dans I'accumulateur usage selon la 
deuxieme etape - essentielle - du procede selon I'invention permet, de maniere surprenante d'obtenir des solutions 
concentrees d'alcoolate de lithium meme avec des alcools cornprenant trois atomes de carbone et plus au conlraire 
du document US-A-5 549 BB0. 

so [0047] De ce fail, la cinetique de la lithiation de I'oxyde de metal de transition se trouvant dans Paccumulateur usage 
est plus rapide, voire meme instanlanee, et le rendement est voisin de 1, grace au caractere plus reducteur des al- 
cooiates lourds (issus d'alcools ayant au minimum trois atomes de carbone) par rapport aux alcoolates lagers. 
[0048] Le procede SBlon I'invention se situe dans un domalne different qui esl celui d'une chimie dite « douce <> 
realises en solution at a faible temperature. 

ss [0049] Le procede seton ['invention ne fait appal, outre les composes deja presents dans I'accumulateur usage, qu'a 
des reactifs ususls, peu coOteux, facilement disponibles, tels que I'alcool, et qui ne prssentent pas de risques partlcu- 
liers. 

[0050] De plus, le lithium de I'accumulateur usage, au lieu de representor un compose a eliminer, se transforms en 



EP 1 009 058 A1 



un reacttf da depart tres avantageux dans le cadre du schema reactionnel selon I'invention. 

[0051] Le precede de I'invention, au contraire des precedes de I'art anterieur presents, en outre, une cinetique rapide 
at ne comporte que peu d'etapes intermedialres pulsqua I'etape essentielle du procede est la reduction manages de 
I'oxyde da metal dB transition par I'alcoolate de lithium. 
5 [0052] Le procede selon I'invention est suffisamment « doux » at precis pour ne pas s'ecarter de la stoechiometrie 
souhaitee. 

[0053] La reaction s'arrete en effet a une stoechiometrie Li : m§tal parfaitement difinie par le choix de Palcool, meme 
en presence d'un large exces d'alcooiate, et qui est fonclion da la composition et de la structure cristallographique de 
I'oxyde de metal de transition initial se Irouvant dans I'accumulateur usage, 
10 [0054J Par stoechiometrie parfaitement definie, on entend generalement un rapport Li : metal de 0,5 a 2. 

[0055] Le procede selon I'invention a Egalement I'avantage d'etre significativament moins couteux que les precedes 
de traitement d'accumulateure usages da i'art anterieur decrits plus haut. 

[00SB] Le procede salon I'invention presents I'avanlaga da pouvoir etre realise a basse temperature ; par basse ou 
faible temperature, on entend generalement que ]es differentes stapes sont soit reaiisees a temperature amblante - 

15 ganeralement voisine de 20"C - comme c'est le cas, par exemple, du demontage de I'accumulateur usage, de la 
separation des materiaux solides, de la separation des consWuants solubles, ou encore du lavage de ia poudra obte- 
nua, soil reaiisees a une temperature basse ou faible, comme c'est le cas, par exemple, de I'immersion de i'accumu- 
lateur dans 1'alcool, pourformer I'alcoolate de lithium, ou de la reaction de la poudre de materiau actif de cathode avec 
I'alcoolale qui sont generalement reaiisees a une temperature de 50°C ou 70°C a 260°C qui correspond sensiblement 

so a la temperature d'ebullilion de I'alcool mis en oeuvre (porta au reflux), ou encore du sechage generalement realise a 
une temperature de 80° C a 150 a C. 

[0057] Bien entendu, ces gammes de temperature peuvent §tre abaissees jusqu'a. latsmperature ambiante ou plus 
bas, si au lieu de travailler a la pression atmospherique on opere sous pression requite. 

[0058] La mise en oeuvre de temperature basse ou faible favorise dans I'elape essentielle du procede de ('invention 
S£ I'obtention d'un compose reversible electrochimiquement et de stoechiometrie Li : metal parfaitement definie. 
[0059] L'invention sera mieux comprise a la lecture de la description detaiUee qui va suivre. 
[0060] De maniere plus precise, le procede de I'invention comprend done tout d'abord la demontage du boTtier ex- 
terna de I'accumulateur ou des accumulateurs ; ce demontage se fait generalement manuellement ou a I'aide d'une 
machine automatique, et le boTtier externe de I'accumulateur qui est generalement en un materiau tel que de I'acier 
30 box 304 ou 31 6 L ou encore en aluminium est rejete, ou de preference recycle pour fabriquer de nouveaux boTtiers 
d'accumulateurs. 

[0061] Le procede selon I'invention est decrit en reference a un accumulateur, mais il peul etra mis Bn oeuvre a une 
echelle industrielle et, par exemple, jusqu'a 100 accumulaleurs peuvenl etre traites simultanernent. 
[0062] Dans une deuxieme 6tape, selon le procede de I'invention, I'accumulateur, debarrasse de son boTtier externe, 
as est immerge, plonge dans un alcool. 

[0063] L'alcool est, selon une caracteristique importante de ['invention, choisi parmi les alcools derives des alcanes 
lineaires ou ramifies comprenant au moins trois atomes de carbone, de preference de trols a dix atomes de carbone, 
et leurs melanges. 

[0064] La pentanol-1 et I'isopropanol sont preferes. L'alcool se trouve generalement en exces par rapport au lithium 
to contenu dans I'accumulateur usage". 

[0065] Par « exces », on considers genSralement que l'alcool doit setrouver en quantite sufflsante pourqus le lithium 
metallique soit entierement transforms en alcoolale. La quantite d'alcool sera done, de preference, au minimum d'une 
mole d'alcool par mole de lithium metallique se trouvant dans I'accumulateur usage. 

[0066] Cette immersion est realises, de preference, sous agitation, ce qui parmet de bien disperser les differents 
45 constituents de I'accumulateur, tels que le lithium, et la poudre ds compose actlf dans la solution alcoolique. 

[0067] Cette etape est egalement, de preference, realises sous atmosphere de gaz inerte, par exemple, sous ba- 
layage d'argon ou encore d'helium afin d'eviter toute oxydation ou nitruration du lithium. 

[0068] Cette etape est generalement realises en chauff ant jusqu'a reflux a pression atmospherique un volume d'al- 
cool suffisant pour recevoir I'accumulateur ou Ibs accumulateurs usages a trailer, puis en le maintenant a reflux a 
so pression atmospherique ; la temperature a laquelle est realisee I'immersion, la dispersion des differents conslituants 
de I'accumulateur et la reaction du lithium metallique de I'accumulateur usage avec l'alcool est done sensiblement la 
temperature d'ebullition dB I'alcool utilise. Cette temperature d'ebullition pouvant, bien entendu, varier avec la pression 
de travail. 

[0D69] En effet, cette etape peut egalement etre realisee sous pression reduite par rapport a la pression almosphe- 
55 rique, ce qui parmet da diminuer la temperature d'ebullition de I'alcool utilise, et done de realiser la reaction a tempe- 
rature plus faible. Dans lous les cas, on opere avec reflux. 

[0070] Dans le cas od du pentanol-1 est mis en oeuvre en tant qu'alcool, Is reflux peut ainsi etre realise a pression 
atmospherique a une temperature de 139"C sensiblement egale a la temperature d'ebullition du pentanol-1 a la pres- 
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sion atmospherique. 

[0071] Dansce memecas d'utilisalion du pentanol-1 ou Ton choisitde travaillersous pression inferieure a la pression 
atmospherique, la reflux est alors realist a une temperature inferieure a 139°C, et typiquement a une temperature 
comprise entre la temperature ambiante, par exemple 20°C et 139°C. 
£ [0072] A Tissue de la deuxieme etape du procede, on obtient done une solution d'alcoolate de lithium dans l'alcool, 
par exemple, du pentanolale de lithium dans le pentanol-1 a une concentration g6n6ralement de 0,1 a 10 moles par 
litre en alcoolate de lithium. 

[0073] Dans cette solution atcoolique se trouvent, par ailleurs, disperses ies autres constituents de I'accumulaleur, 
et notamment le materiau actil de cathode, generalement sous la forme d'une poudre. 
10 [0074] Dans la troisieme etape du procede de ('invention, on procede a la separation des materiaux solides faisant 
partie des constituants de Paccumulateur. 

[0075] Cette separation est generalement realisee par simple decantation, par exemple, au fond de la cuve du reac- 
leur dans lequel s'est derouloe I'immersion de 1'accumulateur, puis la dispersion de sea constituanls. Les materiaux 
solides ainsi recuperes comprennent notamment la « conneclique », les collecteurs de courant, les separateurs, etc. 
is qui peuvent aire rejstss ou bien reutilis6s apres un traitement adequat. 

[0076] L'etape suivante ou quatrieme etape peut §tre consid6r6e comme I'etape fondamentale du procede selon 
1'invenlion. 

[0077] Dans cette etape, on realise la reaction du materiau actif de cathode de Paccumulateur usage qui est gene- 
ralement un oxydedemetal de transition etqui SBtrouve sous forme de poudra en dispersion dans la solution alcoolique 
so de I'etape prec6dente. Au cours de cette etape, encore appelee etape de reduction menagee de I'oxyde de meial de 
transition par I'alcoolate de lithium, le lithium de I'alcoolate de lithium est lib'ere et vient s'inserer dans le r6seau cristallin 
du materiau actif de cathode. Cette reaction a une cinetique exlremement rapide. 

[O078] Si bien que I'alcoolate, des qu'il est forme, reagit spontanement avec I'oxyde de metal de transition. 
[0079] Le precede selon ['invention s'applique au materiau actil de cathode quel que soit I'oxyde de metal de transition 
25 dont il est constitu6. 

[0080] Cat oxyds de metal de transition est choisi, de preference, parmi les oxydes de metaux de transition au sens 
strict du terme, e'est-a-dire les oxydes de V, Mn, Co, Ni, Ti et parmi les oxydes mixtes de cos metaux avec un autre 
metal, choisi, par exemple, parmi ies metaux alcalins et alcalinoterreux. 

[0081 ] Par oxyde, on entend cgalement toutes les formes cristallines qu e peuvent prendre les oxydes cites ci-dessus. 
30 [0082] Le proc6d6 selon ^invention est applicable, par exemple, a un materiau de cathode constitue par tout oxyde 
de manganese de degre d'oxydation moyen du manganese sup6rieur ou 6gal a + 3, a titre d'exempls de ceux-ci, on 
pourra citer le beta-Mn0 2 , le gamma-Mn0 2 , le epsilon-MnO a , Ibs composes dB formules voisines de Li o3 Mn0 2 (par 
exemple le produit « TADIHAN » Li 0 33 MnO £ 03 ), le LiMrigO^. 

[0083] Le beta-Mn0 2 et le LiMn 2 0 4 donnent tous deux en tant que produit final du L^Mn^. 
35 [0084] On peut encore citer les oxydes de manganese de structure spinelle situes dans le domaine du diagramme 
de phases Li, Mn, O deiimile par les compositions MnOg, LiMn 2 0 4 , Li 4 Mn s 0 12 . 

[0085] Le precede est egalement applicable a tous les materiaux de cathode constitues pour tous les autres oxydes 
de metaux de transition, tels que, par exemple, le V a O s , le NiO a , le Co0 2 , etc. 

[008G] L'etape de reduction menagee est generalement realises en chauffant jusqu'au reflux la dispersion (suspen- 
ds sion ou solution) obtenue dans I'etape precedents, puis en la maintenant au reflux a pression atmosph6rique et a la 
temperature de reaction, qui correspond done sensiblemenl a la temperature d'ebullition de l'alcool utilise. Cette tem- 
perature d'ebullition pouvant, bien entendu, varier avec la pression de travail. 

[0087] La reaction est realisee, de preference, sous agitation et sous atmosphere inerte, de preference, sous ba- 
layage d'argon. 

45 [0088] Ella pBUt cependant, 6galement, aire realisee sous pression r6dulte par rapport a ta pression almospherique, 
ce qui permet de diminuer !a temperature d'ebullition de l'alcool utilise et done de realiser la reaction a temperature 
plus faible. Dans tous les cas, on opere avec reflux. 

[0089] Dans le cas ou du pentanol-1 est mis en osuvre en tant qu'alcool, le reflux peul ainsi etra realise dans les 
conditions deja d6crites plus haut pour la deuxieme etape. 
so [0090] Cette diminution de la temperature de travail permet, au stade industrial : 

de diminuer les coiits de production Ii6s au chauffage de la solution ; 
de realiser le traitement de lithiation a plus basse temperature. 

ss [0091] Au cours de cette etape, I'alcoolate opere une reduction menagee da I'oxyde de metal de transition ee trouvant 
dans t'accumulateur usage, jusqu'a obtenir une stoechlom6trie Li ; metal definie. 

[0092] Si la quantite de materiau actif de cathode usage, c'sst-a-dlre d'oxyde de metal de transition, present dans 
ta solution, estsuffisante pour absorber la lotalite du lithium susceptible d'etre libere par I'alcoolate, il n'est pas neces- 
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saira de rajouter du materiau actif de cathodo supplomentaire issu d'una source autre qua celts constitute par I'accu- 
mulateur ou les accumufateurs usage(s) en cours de traitement. La reaction est alors totale at le rendement de la 
reaction est tres voisine de 100 %, tout le lithium, initialement contenu dans la solution, est Inlercale dans le r6seau 
cristallin du materiau actif de cathode. 

s [0093] Si la quantity de materiau actif de cathode (oxyde de metal de transition) usage present dans la solution 
(suspension ou dispersion) est insuffisante pour absorber tout le lithium susceptible d'etre libera par I'alcoolate, il est 
alors nScessaire d'ajouter dans la solution du materiau actif de cathode frais suppiemenlaire, en plus de I'oxyde de 
metal de transition fourni par I'accumulateur ou les accumulateurs usage(s) tra'rte(s). Ce materiau actif de cathode qui 
est, de preference, le meme que le materiau actif de cathode, c'est-a-dire que I'oxyde de metal de transition issu de 

10 I'accumulateur usage traile ddja present dans la solution, est choisi parmi les oxydes de mStaux de transition deja cite 
plus haut. II estgeneralement issu d'un materiau brut habituellement synthetase parce typed'appli cation dont la plupart 
ont ete mentionnes ci-dossus. 

[0094] La quantite de materiau actif de cathode - oxyde de metal de transition frais a ajouler peut etre ddterminea 
par dosage du lithium residual contenu dans la solution. Cette operation peut etre completement automatisae de ma- 
is niere a ajuster au plus pres la quantite de materiau de cathode necessaire a I'absorption complete du lithium contenu 
dans ta solution. 

[0095] Par ailleurs, il est possible aussi de travailler systematiquement en presence d'un exces d'oxyde de metal da 
transition, par exempts, d'oxyde de manganese, on se trouve alors dans le cas precedent (quantite suffisante de 
materiau actif). 

so [0096] L'etape suivante du procede selon I'invention est une 61ape de separation des Elements insolubles et des 
elements solubles dB la solution (dispersion) issue de l'etape preeedente. 

[0097] Les elemenls insolubles comprennent essentiellBmen! I'oxyde de metal de transition lithie ou surlithie et du 
carbone, tandis que les elements solubles contiennent essentieilement des sels de lithium, tels que du LiPF e , du LiAsF e 
et du Li(CF 3 S0 2 ) 3 et I'electrolyte. 

ss [0098] Cette operation de separation est generalement realisee par cBntrifugation et decantation. 

[0099] On recupere ensuite, generalement sous torme de poudre, par example par filtration, les elements solides 
insolubles separes [ors de l'etape precedents. Puis on evapore le solvant, c'est-a-dire I'alcool residuel subsistant dans 
lesdits elements insolubles ; la temperature a laquelle cette etape est realises depend de I'alcool utilise et est gene- 
ralement de-50 ou 70 a 2B0°C sous pression atmospherique. 

so [0100] La poudre contenant le materiau actif de cathode lithie ou surlithie, c'est-a-dire I'oxyde de metal dB transition 
lithie ou surlithie et la poudre de carbone son! separees rincees et sechees, puis on leur fait subir les traitements 
appropries pour pouyoir les uttNser a nouveau dans la fabrication des accumulateurs. 

[0101] Ces traitements « appropries » sont choisis, par exemple, parmi les traitements thermiquas, le broyage, etc. 
[0102] Ou bien, on peut laisser la poudre d'oxyde de metal de transition lithie ou surlithie avec la poudre de carbone 

3S sans les separer, puisque Ton a besoin des deux dans un nouvel accumulates. 

[0103] Le rincage de la poudre d'oxyde de metal de transition lithie ou surlithie est realise dans tout liquide adequat, 
par exempla, dans I'alcool precedemmenl utilise comme solvant, I'hexans, le tetrahydrofurane, ou Teau afin d'eiiminer 
I'exces eventuel d'alcoolate, puis on seche la poudre, gen6ralement sous vide partiel, et a une temperature, par exem- 
ple, de B0°C a 150°C, de preference, voisine de 150 D C pendant une duree adequate. 

40 [0104] La temperature du sBchage peut etre plus elavee a eavoir jusqu'a 250°C, voire 400 D C, mais a condition que 
cela ne provoqua pas de modification de la structure du produit. 

[0105] Le sechage a pour but d'eiiminer les impuretes et autres elements organiques qui peuvent §tre presents a la 
surface du produit. 

[0106] Les conditions du rincage et du sechage de la poudre de carbone sont sensibiement analogues. 
45 [0107] On peut egalement rincer, sacher et recuperer ensemble le carbone et I'oxyde da metal de transition si ces 
deux poudres n'ont pas sis separees. 

[010B] Le procede selon Tinvention peut comprendre, en outre, une etape supplemental de traitemenl thermique 
du materiau - oxyde de metal de transition lithie ou surlithie realisee apres le sechage. 

[0109] Le iraitement thermique est realise a une temperature generalement de 1 50°C a BOOT^, de preference, de 
so 300" C a 600°C, de preference, encore de S00 D C a S00"C et pendant une duree generalement de 30 minutes a a 
heures, de preference, de 1 a 2 heures, generalement sous atmosphere neutre. 

[0110] CetraitemBntthermique, quinedoitpas etreconfonduaveclesechaga.apourbutessentieltementde modifier 
evsntuellement la structure et/ou le comportement electrochimique du materiau lithie ou surlithie. 
[0111] Ainsi, la lithiation par le precede selon I'invention d'un produit brut de composition LL^MnOj oa , tel que celui 
ss utilise par TADIRAN BATTERIES, conduit a la synthase d'un produit de composition voisine de LtMn6 2 . 

[0112] Si on fait subir a ce produit un traitement thermique sous atmosphere neutre a 120°C pendant 1 heure, on 
ne modifie pas sa structure, qui correspond a celle du produit initial TADIRAN ayant subi une decharge electrochimique 
dans un accumulateur. 
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[0113] Si par contre on -fait subir a ce meme produit un traltemenl thermique a una temperature superieure, par 
example a 300°C pendant 1 heure, on observe la transformation partielle de la structure Initials en structure spineile 
quadratique da type Li 2 Mn 2 0 4 . Ce produit, constitue" d'un melange de phases tres desordonn6es cristallographique- 
ment, prasentB la particularity de presenter un comportement eleclrochimiqua interassant entre 1 ,8 et 4,3 volts. 
s £0114} En effet, ce comportement est intermediaire entre le comportement eiectrochimique des produits TADIRAN 
et celui des structures spinelles de type LiMn204. 

[0115] I] est done possible de modular a volonte I'importance relative des etapes electrochimiques dues a chacune 
de ces phases, el de disposer ainsi d'un produit dont la tension en decharge evotue plus regulierement en fondion de 
I'insertion du lithium que celle de chacun des produits pris separement. 
io [0116] On n'observe plus le double plateau caracteristique des structures spinelles mais une diminution continue et 
reguliere da la tension de decharge en fonction dulaux d'insertion du lithium. 

[0117] II est ainsi possible de synthetisar a partir des produits « usages » touts une gamme de nouveaux produits 
fconstitues par des melanges des deux structures lithiees) presentant des caracteristiques electrochimiques int§rss- 
s antes. 

15 [0118] L'invention a egalement trait a I'oxyde de metal de transition lithie ou surlithie susceptible d'etre obtenu par 
le procede decrit ci-dessus. 

[0119] Un tel oxyde de metal de transition lithie ou surlithie se distingue des compose de I 'art anterieur par le fait 
qu'il est forlement lithie avec une stoechiometrie Li : metal elevee et parfaitement definie, qu'il est stable et reversible 
vis-a-vis de Pinsertian et de la desinsertion du lithium. 
so [0120] Par stoechiometrie Li : metal elevee, on entend generalement un rapport Li : Metal de 0,5 a 2. 

[0121] La stability du compose selon l'invention correspond a une formulation stable de oelui-ci qui est peu affectee 
notamment par un sejour prolonge a I'air sec ou ambiant, - par sejour prolong^ on entend generalement un sejour 
d'une duree de 24 a 240 heures - ou par une immersion dans I'eau. 

[0122] Cette stabilite est definie par la stabilite observes des spectres de diffraction des rayons X et par le caractere 
25 invarianl du degre d'oxydation du metal de transition tel que la manganese. 

[0123] Cette stabilite du produit selon ['invention permet de le conditionner, de le stockar at de le manipuler plus 
facilement. 

[0124] L'invention a egalement trait a I'utilisation de I'oxyde de metal de transition lithiS ou surlithie" decrit ci-dessus 
en tant que materiau actif d'electrode, en particulier en tant que materiau actif d'electrode positive. Le procede selon 
30 ['invention permet la recuperation a faibla coQt du lithium et des matsnaux actifs usages, it en results que les materiaux 
actifs proposes par ce procede selon l'invention sont aussi peu coOteux. 

[0125] L'invention concerns en outre unB electrode, comprenant en tant que materiau actif avant qu'elle n'ait subi 
une quelconque operation de charge ou de decharge, I'oxyde de metal de transition lithie ou surlithie tel qu'il est decrit 
ci-dessus. 

3S [0126] De preference, ladite eleclrode est une electrode positive. 

[0127] L'invention es1 relalive enfin a un accumulateur comprenant une telle electrode en particulier a un accumu- 
lateur comprenant une electrode positive comprenant avant qu'elle n'ait subi une quelconque operation de charge ou 
de decharge I'oxyde de metal de transition lithie ou surlithie selon l'invention. 

[0128] Dans ce dernier type d'accumulateur, I'electrode negative peut Sire par exemple de maniere classique soil 
40 una electrode negative composite par exemple a base carbons ou a base d'etain ou encore en SnO,, soit unB electrode 
negative en lithium matallique ou en alliage ds lithium ou touts autre electrode negative adequate. 
[0129] L'utilisation dans ces accumulaleurs des composes d'electrode positive fortemsnt lithies (lithies ou surlithies) 
selon l'invention permet ds surmonter les problemes lies a des densites d'energie et/ou a des dureas de vies Ineuffl- 
santes qui se posafenl jusqu'alors dans ces accumulaleurs, comma cala a deja ete manlionne plus haut. 
4S [0130] Ainsi, dans les accumulaleurs utillsant una electrode negative composite, la llthlatlon ou surlithiation du ma- 
teriau actif de I'electrode positive selon l'invention compense la perte de capacite duB a l'utilisation d'une electrode 
negative composite en remplacement du lithium matallique. 

[0131] Autrement dit, ^incorporation praalable (e'est-a-dire avant meme que I'electrode n'ait subi une quelconque 
charge ou decharge) de lithium dans le materiau actif d'electrode positive salon l'invention augmente la quantite totals 
so de lithium disponible Bt done la densite d'energie. 

[0132] II est possible d'obtenir un gain de 10 % en densite d'energie et done en autonomie des accumulaleurs a 
electrode negative composite. 

[0133] De mime, dans lee accumulators utilisant une electrode negative en lithium matallique, I'accumulateur est 
assemble a I'etat decharge, la reserve d'ions lithium esl dsja contenue dane Is materiau de I'electrode positive selon 
■ss ['invention el I'accumulateur debuts sa vie par une charge, c'asl-a-dire par un dep6t de lithium issu du materiau actif 
d'electrode positive sur I'electrode negative au liau d'un creusement, e'est-a-dire que I'on 6vite de creuser I'electrode 
negative de lithium metallique au cours d'une premiere decharge, ameliorant ainsi au cours du cyclage la qualite da 
['interlace eiectrods negative-electrolyte. 



EP 1 009 058 A1 



[0134] Una evolution plus favorable de la morphologic de I'electrode negative au cours des cycles de charge et de 
decharga en results, ralentissant ainsi la croissance dendritique (ou dep6ts en forme d'aiguille). La perte de capacite 
ou la destruclion de I'accumuiateur par court-circuit interne est tenement retardee. 

[0135] On obtient grace a la mise en oeuvre das electrodes positives salon ('invention dans ce type d'accumulaleur 
S una augmentation de 10 % a 20 % de la densite d'energie des accumulataurs associee a une duree de vie amelioree. 
[0136] L'invention trouve son application dans tous les domaines ou I'on utilise des accumulateurs au lithium et dans 
lesquelson pourramettre a profit les ameliorations des performances et le faiblecout des matieres recycles obtenues 
grace a l'invention : on peuf citer parmi les domaines d'application : 

JO - les equipements portables, tels que teiephonie mobile, camescopes, ordinateurs, etc. ; 
les vehicules electriques ; 
- les equipements fixes, tels que les batteries de centraux telephoniques, d'aeroports, etc. 



is Revendications 

1. Procede de trailement d'au moins un accumulates usage", comprenant du lithium et un materrau actif de cathode 
choisi parmi les oxydas de metal de transition ; ledit procede comprenant les etapes successrves suivantes : 

20 - demontage du boitier externe de I'accumuiateur ; 

immersion de I'accumuiateur sous agitation et sous atmosphere de gaz inerte dans un alcool choisi parmi les 
alcools issus des alcanes lineaires ou ramifies comprenant au moins 3 atomes de carbone, afin dB disperser 
les constituants de I'accumuiateur, et de former un alcoolate de lithium par reaction du lithium melallique de 
I'accumuiateur avec I'alcool ; 

25 - separation des materiaux solides ; 

reaction dudit oxyde de mStal de transition avec ledit alcoolate de lithium jusqu'a obtention d'un oxyde de 
metal de transition « lithie ou surlithie » presentant une stoechiomStrie definie Li : metal de transition ; 
- separation des elements insolubles comprenant essentiellement I'oxyde de metal de transition « lithie ou sur- 
lithie » et du carbone, et des elements solubles comprenant essentiellement des sels de lithium et I'eleclrolyte ; 

30 - recuperation sous forme de poudres de I'oxyde de metal de transition lithie ou surlithie et du carbone ; 

evaporation de I'alcool reslduel subsistant dans lesdites poudres ; 
rincage et sechage des poudres obtenues. 

2. Precede selon la revendication 1, dans lequel la reaction de I'oxyde de metal de transition avec I'alcoolate de 
3S lithium et I'immersion de I'accumuiateur dans I'alcool pour former ledit alcoolate sont realisees a la pression at- 
mospherique et a une temperature de 50°C a 260°C. 

3. Procede selon la revendication 2, dans lequel la reaction de I'oxyde de metal de transition avec I'alcoolate de 
lithium et/ou I'immersion de I'accumuiateur dans I'alcool est(sont) realisee(s) a une pression inferieure a la pression 

40 atmospherique, 

4. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel ledit alcool est choisi parmi les alcools issus 
des alcanes lineaires ou ramifies de 3 a 10 atomes de carbone, et leurs melanges. 

45 5. Procede selon la revendication 4, dans lequel ledit alcool est le pentanol-1 ou l'isopropanol. 

5. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel la deuxieme etapa de precede esl realises 
en chauffant jusqu'a reflux a pression atmospherique ou a une pression inferieure a la pression atmospherique 
un volume d'alcool suffisant pour recevoir I'accumuiateur ou les accumulateurs usagefs) a trailer, puis en le rnain- 

so tenant a reflux a pression atmospherique ou a une pression inferieure a la pression atmospherique sous agitation 

et sous atmosphere inerte. 

7. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel I'alcool se trouve en exces par rapport au 
lithium metallique contenu dans i'accumuiateur usage. 

ss 

3. Precede selon la revendication 1 , dans lequel ledit oxyde dB metal de transition est choisi parmi les oxydes de 
metaux de transition, et les oxydes mixtes de metaux de transition avec un autre metal. 
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9. Precede* selon Ja rovendication 8, dans Isqual [edit m^tal do transition est choisj parml V; Mn, Co, Ni et Ti. 

10. Precede* selon Tune quelconque das revsndicalions 1 a 9, dans lequel I'etape da reaction de I'oxyde da melal de 
transition avec I'alcoolate de lithium est realisee en chauffant jusqu'a reflux a pression almaspheYique ou a una 

5 pression inferieure a la pression atmosph^rique, la dispersion obtenue tors de I'etape precedents, puis en la main- 

tenant a reflux a la temperature de reaction, sous agitation et sous atmosphere inerte. 

11. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, dans lequel lors de I'etape de reaction de I'oxyde de 
metal de transition avec I'alcoolate de lithium la quantity de materiau acti' de cathode - oxyde de metal de transition 

10 usage est insuffisante pour absorber tout le lithium susceptible d'etre libera par I'alcoolate et qu'on ajoute dans la 

solution du materiau actil de cathode - oxyde de metal de transition frais supplemented. 

12. Precede selon la revandication 11, dans lequel la quantity de materiau aclif de cathode - oxyde de metal da tran- 
sition frais a ajouter est determined par dosage du lithium residual contenu dans ta solution. 

15 

13. Precede 1 selon I'une quelconque des revsndicalions 1 a 12, comprenant, en outre, une etape supplemenlaire de 
traitement Ihermique de I'oxyde de metai de transition lithie ou suriilhie, realisee aprfes le sechage. 

14. ProcedS selon la revandication 13, dans lequel le Ira'rtementthermique est realise a une temperature da 150°Ca 
so B00 D C et pendant une duree de 30 minutes a 3 heures. 

15. Oxyde de metai de transition lithie ou surlithie' susceptible d'etre obtenu par le procdde selon I'une quelconque 
des revendications 1 a 12. 

ss 16. Oxyde de metal de transition lithie ou surlithie selon la revandication 15, presentant une stoechiometrie Li ; metal 
de 0,5 a 2, stable, at reversible vis-a-vis de ('insertion et de la desinsertion du lithium. 

17. Oxyde de metal de transition lithie ou surlilhifi selon la revandication 15 ou 16, ayant subi, en outre, un traitement 
thermique selon I'une quelconque des revendications 13 et 14. 

30 

18. Utilisation de I'oxyde de m6tal de transition lithie ou surlithie salon I'une quelconque des revendications 15 a 17, 
en tant que materiau actif d'elect rode. 

19. Electrode comprenant en tant que materiau actif, avant qu'elle n'ait subi une quelconque operation de charge ou 
os de decharge, I'oxyde de metal de transition lithie ou surlithie selon I'une quelconque des revendications 15 a 17. 

20. Electrode selon la revandication 19, qui est une electrode positive. 

21. Accumulateur comprenant une eleclrode, 6elon I'une quelconque des revendications 19 a. 20. 

40 

22. Accumulateur comprenant une 6lBctrode positive, selon la revendtcation 20 el une electrode negative composite. 

23. Accumulaleur comprenant une electrode positive, salon la revandication 20 et une Electrode negative en lithium 
metallique ou en alliage de lithium. 



ss 
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